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Description 

L 'invention se rapporte a une methode de synthese de sulfonylimidures et plus particulierement de per- 
fluorosulfonylimidures symetriques ou non. 

Les perfluorosulfonylimidures repondant a la formule generate M((R,S0 2 ) 2 N) y , dans laquelle M designe 
un metal ou un groupement ammonium quaternaire ou non, les R F . identiques dans le cas d'imidures symetri- 
ques ou d.fferents dans le cas d'imidures dissymetriques, represented des radicaux monovalents perfluoro- 
hycrocarbyies et notamment des radicaux perfluoroalcoyles tels que CF 3 , C%F 5 , C A F 9 ou des radicaux 
perfluoroaryies tels que CF 5 , et y est un nombre egal a la valence de M. sont interessants par les proprietes 
»ees a I anion correspondant. En effet, la delocalisation de la charge de I'anion sur plusieurs centres electro- 
-eganfs. a savoir les atomes F, 0 et N, induit une basicite et un caractere nucleophile faibles. La stabifite des 
bisons covalentes permet de plus un domaine etendu de stabilite redox, en particulier aux potentiels anodi- 
ques.^Les perfluorosulfonylimidures de metaux alcalins et notamment de lithium sont en particulier utilisables 
;cur 'crmer des solutions solides avec des materiaux macromoleculaires du type des polyethers, lesquelles 
solutions solides trouvent une application comme electrolytes solides poiymeres dans la production de gene- 
ra teurs cnmaires ou secondaires tout-solide en films minces (US-A^5-5997). 

_es midures definis par la formule precitee peuvent etre obtenus, par exemple, a partir des anhydrides 
jcrr-scondants (R F S0 2 ) 2 0 en faisant appel a I'une ou I'autre des methodes de synthese schematises dans 
a : ration US-A-4505997. ~ * ^ 

_i premiere de ces methodes consiste tout d'abord a faire reagir I'anhydride (RpSO^O avec I'uree et un 
ic.;:e suifcmque R P S0 3 H selon la reaction: 

(R F S0 2 ) 2 O+RpSOaH+OQNH^z-^RpSOzJaNH+NH* CF 3 S0 3 +C0 2 T 
■s ztzcuas obtenus a D res reaction sont ensuite dissous dans I'eau et Taddition de bromure de tetrabutylam- 
ija solution obtenue permet de precipiter I'imidure de tetrabutylammonium de formule 
N<R C 30 : ) 2 . Par une reaction d'echange ionique entre ce compose et le tetra phenyl borohydrure de 

* - 'orme I'imidure de sodium Na N(R F S0 2 ) 2 . Les sels d'autres metaux peuvent se preparer par action 
rroxydes. oxydes ou carbonates des metaux choisis sur I'imidure de sodium. 

>eccrce oesdites methodes consiste a faire reagir I'anhydride (R F S0 2 ) 2 0 avec la pyridine et le chlorure 
.r, in seion le schema reactionnel : 

NH 4 CL*2(R:S0 2 )aO+4 C 5 H 5 N— >C 5 H 5 NH N(R F S0 2 ) 2 +C 5 H 5 NHCI + 2 (C 5 H 5 NH) CF 3 S0 3 
:e a reaction sont dissous dans I'eau et i'addition de oromure de tetrabuf/ammonium a la solution 

* .jpcl:: a ia precipitation de I'imidure de tetrabutylammonium. On passe ensuite a I'imidure de sodium 

* 5 ittres metaux comme indique pour la premiere methode. 
erodes precitees ne sont pas satisfaisantes pour une production des imidures a grande echelle car 

ents .^iobaux sont faibles et les anhydrides precurseurs (R F S0 2 ) 2 0 ne sont pas accessions aise- 

--cere cbtenir les imidures mentionnes plus haut a partir des precurseurs (R F S0 2 F en faisant 
i ■ " Je 2e synthese en quatre etapes proposee par J. FOROPCULCS et D.D. OESMARTEAU dans 
W ORGANIC CHEMISTRY. Vol.23 (1984), No.23, pages 3720 a 3723. 
1- \ ,:a::e methode qui conduit a I'imidure de sodium, le schema reactionnel est le suivant : 



_ r 



N" 3 HCl 

-> "^-n™^ n 2 HB« 2 if p 



) P-^ZC.F > NK>*KSO.R„ -> K -J.'SC-P 



~ : N30 : R C ♦ Na OCH 3 > NaNHS0 2 R F + HOCH 3 

: ^.a\HSO : R = +((CH 3 ) 3 Si) 2 NH->(CH 3 ) 3 Si NNaS0 2 R F +NH 3 t 
■CKhSi NNaS0 2 R F +R P S0 2 F->NaN(S0 2 R F ) 2 + (CH 3 ) 3 SiFt 

' un rendement faible, generalement inferieur a 50 %, cette methode ne peut se generaliser a I'utili- 
;a: cr ;e precurseurs du type chlorures de sulfonyle RpSOzCI car ces composes ne donnent pas, par action 
Je ! *mmon:ac. f amide HjNSO^ qui est produite dans la premiere etape de la methode et qui est necessaire 
:cur i r-.se en oeuvre des etapes ulterieures de cette methode. " 

0 3ns ia citation DE-A-2239817 on propose une methode de synthese de perfluoroalcanesulfonylimidures 
;e metaux alcaiins par reaction d'un fluorure de perfluoroalcanesulfonyle sur un derive de metal alcalin d'une 
N-^imetnyisilylperfluoroalcanesulfonamide. ledit derive de sulfonamide pouvant etre obtenu soit par reaction 
: un f uorure de perfluoroalcanesulfonyle sur un derive de metal alcalin de I'hexamethyldisilazane ou par reac- 
tion fl un aenve de metal alcalin d'une perfluoroalcanesulfonamide sur I'hexamethyldisilazane. 
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Dans la citation DE-A-2002065 on decrit notamment (cf.exemple 18) la preparation de bismethanesuifo- 
nylimide en preparant tout d'abord la N-trimethylsilylmethanesulfon amide par reaction entre I'hexamethyldisi- 
lazane et le chlorure de methane sulfonyle. puis en faisant reagir ladite sulfonamide avec le chlorure de 
methanesulfonyle. 

5 On propose maintenant une methode de synthese de sulfonyiimidures de formule M((RS02) 2 N)y, dans 

laquelle les symboles R, identiques ou differents representent chacun un radical hydrocarbyle et plus particu- 
lierement un radical perfluorohydrocarbyle Rp et M et Y ont les significations donnees plus haut, a partir de 
precurseurs du type des fluorures ou des chlorures de sulfonyle correspondants, qui conduit a des rendements 
eleves. est extremement souple de mise en oeuvre a toute echelle et de plus fait appel a des reactrfs qui sont 
to d'usage courant et sont disponibles de sources commerciales. 

La methode selon Invention pour la synthese de sulfonyiimidures de formule M((RS0 2 )2 N) y , dans laquelle M 
represente un metal ou un radical ammonium N(R 1 ) 4 , les R, identiques ou differents designant un atome 
d'hydrogene ou un radical hydrocarbyle en C, a C 8 . les R identiques ou differents representent chacun un radi- 
cal organique monovalent en C, a C 12 et y est un nombre egal a la valence de M. est du type dans laquelle on 
15 fait reagir. d'une part, une composante silazane renfermant un compose silazane de formule M(((R2) 3 Si) 2 N) y , 
dans laquelle M et y ont les significations precitees et R 2 est un alcoyle en a C 4 , ou un derive silazane de 
formule A ((R 2 ) 3 Si) 2 N, dans laquelle A represente un atome d'hydrogene ou un radical (RJaSi ou R 2 a la signi- 
fication precedente, avec, d'autre part, au moins une composante halogenure de sulfonyle comportant un fluo- 
rure de sulfonyle R S0 2 F ou un chlorure de sulfonyle R S0 2 C\, R ayant la signification precitee, et elle se 
20 caracterise en ce qu'elfe consiste a mettre en contact la composante silazane consistent en un compose sila- 
zane M [((CR2) 3 Si) 2 N] y avec une composante halogenure de sulfonyle consistant en un fluorure de sulfonyle 
RS0 2 F dans un rapport molaire du compose RS0 2 F au compose silazane substantiellement egal a 2y:1 pour 
former un imidure symetrique en une seule etape ou en ce qu'elle utilise une composante silazane resultant 
de rassociation d'un derive silazane A [(R 2 ) 3 Si] 2 N et d'un fluorure M,F Z ou/et au moins une composante halo- 
25 genure de sulfonyle resultant de rassociation d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI et d'un fluorure M,F Z , ledit 
fluorure M,F Z etant un fluorure de faible energie reticulata pour lequel M 1 est choisi dans le meme groupe que 
M et peut etre identique a M et z et la valence de M v 

Selon un mode de mise en oeuvre, on produit I'imidure en faisant reagir une composante silazane, qui 
resulte de rassociation d'un derive silazane A ((R^Sife N et d'un fluorure M^, avec une composante halo- 
30 genure de sulfonyle unique consistant en un fluorure de sulfonyle RS0 2 F ou avec une premiere puis une 
seconde composante halogenure de sulfonyle, dont I'une consiste en un fluorure de sulfonyle RS0 2 F et I'autre 
en un flucrure de sulfonyle R'S0 2 F, R' appartenant au meme groupe que R mais etant different de ce dernierje 
rapport molaire du derive silazane au fluorure M,F Z etant de preference au plus substantiellement egal a z : 1 
lorsque le symbole A designe un radical (R^Si ou a 2 z :1 lorsque le symbole A designe un atome d'hydrogene. 
35 Selon un autre mode de mise en oeuvre, on forme I'imidure en faisant reagir une composante silazane, 

qui consiste en un compose silazane M(((R2) 3 Si) a N)y, sur une composante halogenure de sulfonyle unique 
resultant de rassociation d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI et d'un fluorure M,F Z ou sur une premiere puis 
une seconde composante halogenure de sulfonyle, dont I'une resulte de I'association d'un chlorure de sulfonyle 
RS0 2 CI etd'un fluorure M,F Z tandis que I'autre consiste en un fluorure de sulfonyle R'SOjFou resulte de Tasso- 
40 ciation d'un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et du fluorure M^F Zt R' appartenant au meme groupe que R mais 
etant different de ce dernier, le rapport molaire du compose RSOzCI ou R'S0 2 CI au fluorure etant de pre- 
ference au plus substantiellement egal a z :1. 

Selon encore un autre mode de mise en oeuvre, on produit Timtdure en faisant reagir une composante sila- 
zane, resultant de I'association d'un derive silazane A ((R^ Sife N et d'un fluorure M,F 2 , sur une composante 
45 halogenure de sulfonyle unique resultant de I'association d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI et du fluorure M,F 2 
ou sur une premiere puis une seconde composante halogenure de sulfonyle dont I'une resulte de I'association 
dun chlorure de sulfonyle RS0 2 CI avec le fluorure M,F Z et I'autre consiste en un fluorure de sulfonyle R'S0 2 F 
ou resulte de I'association d'un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et du fluorure M,F 2 , R' appartenant au meme 
groupe que R mais etant different de ce dernier, la quantite molaire c du fluorure a associer aux quantites 
50 molaires a du derive silazane et b du chlorure ou des chlorures de sulfonyle etant de preference telle que cest 

au moins substantiellement egale a 1 x(a+b) lorsque (e symbole A du derive silazane est un radical (R^Si ou 
* ~ x (f * b ) 'orsque le symbole A du derive silazane est un atome d'hydrogene. 

55 Les composes silazanes M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y que I'on utilis dans la preparation de I'imidure sont de preference 

ceux pour lesquels M represente un metal des groupes I et II d la Classification Periodique des Elem nts. 
notamment Li. Na, K, Ag et Mg. ou un groupement -NH 4 ou - N(R 3 ) 4 , R 3 designant un radical alcoyle n C, a 
C 6 ou un radical phenyle. 



3 
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Les halogenures de sulfonyle, a savoir fluorures et chlorures de sulfonyle, sont avantageusement choisis 
parmi ceux pour lesquels R et R' represented chacun un radical hydrocarbyle en d a C 12l ledit radical etant 
plus parttculierement un radical R F perfluorohydrocarbyle tel qu'un radical perfluoroalcoyie, perfluorocydoal- 
coyle ou perfluoroaryle. De preference le radical Rf est un radical perfluoroalcoyie en C } a C 8 tel que CF 3 , C 2 F 5 , 
C 3 F 7 , C A F 9 , C 5 F n , C 8 F 3 ou un radical perfluorophenyle C 6 F 5 . 

Le radical R 2 du compose silazane M((R 2 ) 3 Si) 2 N) y ou du derive silazane A ((R^Si^ N est de preference 
un raaical methyle ou ethyle et tout particulierement un radical methyle. 

Le fluorure M t F z a faible energie reticulaire que Ton emploie dans la methode de synthese est par exemple 
cnoisi parmi les fluorures KF, AgF et NfR^F, les R4 identiques ou differents, designant un atome d'hydrogene, 
un radical alcoyle en C, a C a ou un radical phenyle. 

Selon une forme d'execution de la methode selon I'invention, qui conduit a I'obtention d'un imidure syme- 
tnque. on fait reagir une composante halogenure de sulfonyle unique avec la composante silazane en quantites 
telles que le rapport molaire du fluorure ou chlorure de sulfonyle de la composante halogenure de sulfonyle 
au compose ou derive silazane de la composante silazane soit, de preference, substantiellement egal a : 
2 y : 1 lorsque la composante silazane renferme un compose de formule M ({R 2 ) 3 Si) 2 N) y , 

2 : 1 lorsque la composante silazane renferme un derive de formule A ((R 2 ) 3 Si) 2 N pour laquelle A est 
un radical (R 2 ) 3 Si, et 

3 : 2 lorsque la composante silazane renferme un derive de formule A ((R 2 ) 3 Si) 2 N pour laquelle A est 
un itcme d'hydrogene. 

Selon une autre forme d'execution de la methode selon I'invention, qui conduit a I'obtention d'un imidure 
:.ssymetnque. on fait reagir, dans une premiere etape, une premiere composante halogenure de sulfonyle sur 
a composante silazane en quantites telles que le rapport molaire du fluorure ou chlorure de sulfonyle de la 
:cncosante halogenure de sulfonyle au compose ou derive silazane soit, de preference, substantiellement 

^cai a 

y . 1 lorsque la composante silazane renferme un compose de formule M (((R^Si^ N)y, et 
' 1 lorsque la composante silazane renferme un derive de formule A((R 2 ) 3 Si) 2 N t puis, dans une 
. -."-a ere etaoe. on met en contact le milieu reactionnel issu de la premiere etape avec une seconde compo- 
naiogenure de sulfonyle, differente de la premiere et utilisee en quantite molaire substantiellement egale 
: j e -jo a cremiere composante halogenure de sulfonyle lorsque la comDOsante silazane de depart renferme 
.:mccse M (((R 2 ) 3 Si) 2 N)y ou un derive A ;(R 2 ) 3 Si) 2 N pour lequel A est un radical (R 2 ) 3 Si ou substantiellement 
: . a moitie de !a quantite de la premiere composante halogenure de sulfonyle lorsque la composante 
e :e :epart renferme un derive A ((R 2 ) 3 Si) 2 N pour lequel A est un atome d'hydrogene. 
> cn une 'orme particuliere de mise en oeuvre, qui conduit a I'obtention d'un imidure dissymetrique, on 
: : rv.r: r tout d'abord le chlorure de sulfonyle RSO z CI d'une premiere composante halogenure de sulfonyle, 
. .ird ledit chlorure de sulfonyle et un fluorure M,F zt sur une composante silazane consistant en un 
.se M,v;(R 2 ) 3 Si) 2 N) 2 , en quantites telles que le rapport molaire du chlorure de sulfonyle au compose sila- 
c:t suDstantiellement egal a z:1, z etant la valence de M,, puis on met en contact le milieu reactionnel 
-jr: avec une seconde composante halogenure de sulfonyle consistant en un fluorure de sulfonyle R'- 
: = 9 ' :esjgnant un radical choisi dans le meme groupe que R mais different de ce dernier, et avec le fluorure 
:e a premiere composante halogenure de sulfonyle, en utilisant des quantites des composes R'S0 2 F et 
v.r .;ei!es que I e rapport molaire R'S0 2 F : RS0 2 CI soit substantiellement egal a 1 : 1 et que I e rapport molaire 
"SO c: M.F, soit substantiellement au plus egal a z : 1, 1'imidure dissymetrique forme repondanta la formule 
M-RSO; N S0 2 R') 2 . 

Seicn une autre forme particuliere de mise en oeuvre, qui conduit egalement a la production d'un imidure 
: *.J3 vnetnque. on fait reagir tout d'abord une premiere composante halogenure de sulfonyle consistant en un 
•V;are de sulfonyle RS0 2 F avec le derive silazane A ((R 2 ) 3 Si) 2 N, qui forme une composante silazane avec 
r -'uorure M,F Z , en quantites telles que le rapport molaire RS0 2 F : derive silazane soit substantiellement egal 
1 * cuis on ajoute au milieu reactionnel resultant d'une part un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI, qui peut ega- 
er-ent 'ormer une composante halogenure de sulfonyle avec le fluorure M^, R' designant un radical choisi 
:jrs !e meme groupe que R mais different de ce dernier, et d'autre part ledit fluorure M,F Z , en utilisant des 
:uantites de chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et de fluorure Ivl^ telles que. lorsque le derive silazane a la formule 
■■R : ) : Sr>3 N. le rapport molaire R'S0 2 CI : derive silazane soit substantiellement egal a 1:1 et le rapport R'S0 2 CI : 
M.F. soit au plus substantiellement egal a z:2 et que, lorsque le derive silazane a la formule ((R^SifeNH, le 
raccort molaire R'S0 2 CI : derive silazane soit substantiellement egal a 1 :2 et le rapport molaire R'S0 2 CI : 
soit au olus substantiellement egal a z:2, 1'imidure produit ayant la formule : M^RSC^NSOzR')*. 

La mise en contact des ingredients, qui reagissent selon I'invention pour former les imidures, est avanta- 
geusement mise en oeuvre dans un milieu solvant constitu6 d'un solvant aprotique polaire ou d'un melang 
ce :eis soivants. Conviennent en particulier comme solvants aprotiques polaires, des ethers tels que I tetra- 



EP 0 364 340 B1 



hydrofuranne, le diglyme et le dimethoxyethane, des amides tels qu le dimethylformamide et la dimethylethy- 
lene uree, des nitriles tels que I'acetonitril 

Les exemples suivants sont donnes a titre non limitatif pour illustrer I'invention. 

5 EXEMPLE 1 : 

A 3,66g de bis(trimethylsilyt)amidure de sodium en solution dans 20 ml de tetra hydrofuranne (THF)anhy- 
dre, on ajoutait 6,04 g de fluorure de perfluoro butane sulfonyle. Le melange ainsi realise etait agite a tempe- 
rature ambiante pendant 48 heures. 
w La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 C 4 F 9 S0 2 F+Na((CH 3 )3Si) 2 N->Na(C 4 F 9 S0 2 ) 2 N+2(CH3) 3 SiFt 
L'imidure produit de la reaction, a savoir NafC^SO^N, etait separe par evaporation du solvant. 
L'acide correspondant a cet imidure, a savoir H(C 4 F 9 S0 2 ) 2 N, peut etre extrait, par I'ether ethylique, de la 
solution aqueuse du sel acidifiee par un acide fort tel que H 2 S0 4 . Les imidures d'autres metaux peuvent alors 
is se preparer par action des hydroxydes, oxydes ou carbonates des metaux appropries sur l'acide precite. 

EXEMPLE 2 : 

Dans 50 ml d'une solution 1M du derive du potassium de rhexamethyldisilazane dans le dimethoxy ethane 
20 (DME), maintenue a -20°C, on injectait, sur une periode de 3 heures, 15,2 g de fluorure de trifluoromethane- 
sulfonyle. Le milieu reactionnel ainsi forme etait ramene a la temperature ambiante et maintenu a cette tem- 
perature, sous agitation, pendant une periode de 12 heures. 

L'imidure forme au cours de la reaction, a savoir le bis(trifluoromethanesulfonyi)imidure de potassium de 
formule K(CF 3 S0 2 ) 2 N, etait isole avec un rendement de 83 % apres evaporation du solvant. 
25 La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 CF 3 S0 2 F + K((CH 3 ) 3 Si)2N — > (CF 3 S0 2 ) 2 N+2(CH 3 ) 3 SiFt. 
Le sel de potassium de rhexamethyldisilazane etait prepare par faction de rhexamethyldisilazane sur 
I'hydrure de potassium. 

L'acide H(CF 3 S0 2 ) 2 N peut etre obtenu pur par traitement de l'imidure K(CF 3 S02) 2 N par l'acide sulfurique 
30 anhydre et distillation sous pression reduite (0,3 Pa a 90°C), ledit acide se presentant comme un solide hygros- 
copique fondant a 30-35°C. Les imidures de metaux divers derivant dudit acide peuvent etre obtenus par reac- 
tion de cet acide avec les hydroxydes, oxydes ou carbonates des metaux appropries. 

EXEMPLE 3 : 

35 

A 50 ml d'une solution 1 M du derive du potassium de rhexamethyldisilazane dans le DME, maintenue a 
-20°C. on ajoutait 30.2 g de fluorure de perfluorobutanesulfonyle en solution dans 20 ml de DME, ladite addition 
slant realisee sur une periode de 3 heures. Le milieu reactionnel obtenu etait ensuite ramene a la temperature 
ambiante et maintenu a cette temperature, sous agitation, pendant 12 heures. 
40 L'imidure forme au cours de la reaction, a savoir le bis(perfluorobutanesulfonyl)imidure de potassium de 

formule K(C 4 F 9 S0 2 ) 2 N, 6tait isole par distillation du solvant DME, puis purrfie par recristallisation dans reau. 
La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel ci-apres : 

2 C 4 F 9 S0 2 F+K((CH 3 ) 3 Si) 2 N -> K(C 4 F 9 S0 2 ) 2 N+2(CH 3 ) 3 SiFt 

45 EXEMPLE 4 : 

Dans 100 ml d'une solution 1 M du derive lithie de rhexamethyldisilazane dans le THF, maintenue a -18°C, 
on injectait lentement 30,4 g de fluorure de trifluoromethanesulfonyle. Apres retour du milieu reactionnel ainsi 
obtenu a la temperature ambiante, on evaporait le solvant dudit milieu pour laisser un residu solide de bis(tri- 
50 fluoromethanesulfonyl)-imidure de lithium. Apres purification par lavage au dichloromethane, on obtenait 26 g 
dudit compose lithie. 

La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 CF 3 S0 2 F+Li ((CH 3 ) 3 Si) 2 N — > Li(CF 3 S02) 2 N+2 (CH 3 ) 3 SiFt 

55 EXEMPLE 5 

On dissolvait 2.9 g du compose Li(CF 3 S0 2 ) 2 N, obtenu comm decrit a l'ex mpl 4, avec 4,4 g d'un poly- 
mere d'oxyde d'ethylene ayant une masse molecuiaire egale a 5x10 5 dans 200 ml d'acetonitrile. Une fraction 
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egale a 15 ml de la solution visqueuse obtenue etait coulee sur une plaque de polytetrafluoroethylene dans 
une anneau de verre d'un diametre egal a 50 mm. 

Apres evaporation du solvant dans une etuve a 60°C, on obtenait un film elastique et amorphe de 220 am 
d epaisseur du complexe Li (CF 3 S0 2 ) 2 N/polymere. Ce materiau presente a 25°C une conductivity ionique 
egale a 2 x 1 0 s Ohrrr^crTr ' et peut etre utilise pour la constitution de la couche d'electrolyte solid et egalement 
pour la realisation du liant de I'electrode positive composite de generateurs en films minces tout-solide primai- 
res ou secondaires dont I'electrode negative est constitute de lithium metallique ou d'un alliage a base de 
lithium tel qu'un alliage lithium-aluminium. 

EX EM PIE 6 : 



A 5.41 ml de nonamethyltrisiiazane dans 15 ml de DME. on ajoutait 1,16 g de fluorure de potassium KF 
annydre. Le melange amsi forme etait refroidi a -20°C. Au melange refroidi on ajoutait alors 6,08 g de fluorure 
3e mfluoromethanesulfonyle. Apres retour du milieu reactionnel a temperature ambiante et distillation du sol- 
/ant. on obtenait 3 g de bis(trifluoromethanesulfonyl) imidure de potassium. 

La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 CF 3 S0 2 F+((CH 3 ) 3 Si) 3 N+KF->K(CF 3 S0 2 ) 2 N+3 (CH 3 ) 3 SiFt 

EX EM PL E 7 ; 

A 25 ml dune solution 0,5 M de fluorure de tetrabutylammonium dans le THF, on ajoutait 3,38 ml de nona- 
methyltrisiiazane, puis 5,05 g de fluorure de pentafluoroethanesulfonyle. Le milieu reactionnel etait maintenu 
scls agitation a temperature ambiante pendant environ 1,5 heures, puis le solvant etait evapore. Apres eva- 
poration du solvant on obtenait alors 7 g de bis(pentafluoroethanesulfonyl)-imidure de tetrabutylammonium de 
■"ermuie (C A H 9 ) 4 N(C 2 F 5 S0 2 ) 2 N. 

:.a reaction s effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 C 2 F 6 S0 2 F + ((CH 3 ) 3 Si) 3 N + (C 4 H 9 ) 4 NF > (C 4 H 9 ) 4 N(C 2 F 5 S0 2 ) 2 N+3 (CH 3 ) 3 SiFt 

E.'.HYPLE 3 : 



mi 



:'un* solution 1M du derive lithie de I'hexamethyldisilazane dans le DME, on ajoutait 1,74 g de 
-re. ju.s 2.2 mi de chlorure de trrfluorom ethane sulfonyle. Le milieu reactionnel etait ensuite maintenu 
.:l a :q;tat:on a temperature ambiante pendant 2 heures. 

~a r-action s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 CF 3 S0 2 CI + 3KF + Li((CH 3 ) 3 Si) 2 N > K(CF 3 SOJ 2 N + 2KCI + LiF + 2(CH 3 ) 3 SiFt 

■ re <a reaction, ies sels KCI et LiF etaient separes du milieu reactionnel par filtration et la solution 
eta.t aiors soumise a evaporation pour eliminer le solvant et isoler I'imidure comme residu de I'eva- 



.. - :otenait a r'ssue de I'evaporation 3,1 g d'imidure de formule K (CF 3 S0 2 ) 2 N. 
« EVPLE 9 : 



A une solution de 9,55 g de chlorure de perfiuorobutanesulfonyle dans 30 ml de DME, on ajoutait 4 25 ml 
: ^xamethyldisilazane et 1.48 g de NH 4 F. Le milieu reactionnel ainsi forme etait maintenu sous agitation a 
■er-cerature ambiante pendant 6 heures. 

_a reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 
2 C^SO.CI + 4 NH 4 F + 2 ((CH 3 ) 3 Si) 2 NH > C 4 F 9 S0 2 NH 2 + 3NH 4 CI ♦ NH 4 (C,F 9 S0 2 ) 2 N + 4(CH 3 ) 3 SiFt 

-e chlorure d ammonium se presentait sous la forme d'un precite que I'on separait du milieu reactionnel 
par * :tration. 

-a solution residuelle etait soumise a une evaporation pour eliminer le solvant et former un residu d'eva- 
pcnticn consistant en un melange de I'imidure NH 4 (C 4 F 9 S0 2 ) 2 N et de I'amide C 4 F 3 S0 2 NH 2 . La reprise du 
■ es ou sec de I'evaporation par le dichloromethane, suivie d'une filtration permet de separer I'imidure qui est 

r.soiude dans ce solvant. 

EXEMPLE 10 : 



A une solution de 22 ml de chlorure de tnfluoromethanesulfonyle dans 200 ml de DME on ajoutait 17 5 g 
re KF anhydre. puis 1 8.9 ml de nonamethyltrisiiazane. Le melange etait maintenu sous agitation a temperature 



6 
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ambiante pendant 72 heutes. 

La reaction s'effectuait selon ie schema reactionnel suivant : 

2CF 3 SOjCI+3KF+((CH J ),Si),N->2KCI+K(CF,S02) 2 N+3(CH,)3SiFt 

A Tissue de la periode de reaction. Ie milieu reactionnel etait filtrt pour separer KCI insoluble dans ledit 
mil.eu. Par evaporation du filtrat, on obtenait 31 g du s I de potassium du bis(trifluoromethanesulfonyi)imidure. 

EXEMPLE 11 : 

A une solution de 4.4 ml de chlorure de trifluoromethane sulfonyle dans 25 ml d'acetonitrile on ajoutait 
5.4 ml de nonamethyltrisilazane. puis 7.56 g de fluorure d'argent anhydre. Le milieu reactionnel ainsi forme 
etait alors maintenu sous agitation a temperature ambiante pendant 2 heures. 

La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel suivant : 

2 CF 3 S0 2 CI + ((CH 3 ) 3 Si) 3 N + 3 AgF— >Ag(CF 3 S02) 2 N+2AgCI+3(CH 3 )jSiFT 

A Tissue de la periode de reaction, le milieu reactionnel etait filtre pour separer AgCI insoluble dans ledit 
milieu. Par evaporation du filtrat pour chasser le solvant, on obtenait I'imidure AgfCF^O^ N comme residu 
d evaporation. Cet imidure est tres soluble dans les solvants aromatiques tels que benzene et toluene. 

EXEMPLE 12 : 



A 10 ml d'une solution 1M d'hexamethyldisilylamidure de potassium dans le diglyme, on ajoutait 2 67 g de 
chlorure de pentafluorobenzene sulfonyle. Un precite de KCI se formait. 

La reaction s'effectuait selon le schema reactionnel ci-aprts : 

C,F 5 S0 2 CI+K((CH 3 ),Si) 2 N— >KCI + CeF s S0 2 N(Si(CH 3 )j) 2 

Au m.heu reactionnel ainsi forme, on ajoutait 0,58 g de KF anhydre et 3,02 g de fluorure de perfluorobu- 
tanesulfonyle et maintenait le tout sous agitation a temperature ambiante pendant 3 heures. 

II se formait un imidure mixte selon le schema reactionnel suivant : 

CgFsSOjNfSifCHj)^ + KF + C 4 F 9 S0 2 F — > K (C,F 5 SOj N S0 2 C«F 9 ) + 2(CH 3 ) 3 SiFt 

A Tissue de la periode de reaction, le milieu reactionnel etait filtrt pour s6parer le KCI insoluble dans ledit 
milieu. Par distillation du filtrat sous pression reduite pour chasser le solvant. on isolait Timidure mixte precite 
comme residu de la distillation. 



tXE.MPLS 13 : 



A 20 ml de THF maintenus a - 18°C, on ajoutait 4.4 ml de nonamethylsilazane, puis 3.04 g de fluorure de 
trrfluoromethanesulfonyle. Apres retour a la temperature ambiante et agitation pendant 2 heures. on ajoutait 
alors au milieu reactionnel 2.32 g de KF anhydre et 4,37 g de chlorure de pentafluoroethanesulfonyle et main- 
tenait le tout sous agitation a temperature ambiante pendant 2 heures. 

II se formait un imidure mixte selon le schema reactionnel suivant : 

1) CF 3 S0 2 F+((CH 3 ) 3 Si) 3 N->CF 3 S0 2 N(Si(CH3) J ) 2 +(CH s ) J SiFt 

2) CF 3 SO, N (Si(CH 3 ) 3 ) 2 + 2 KF + C 2 F 5 S0 2 CI --> KCI + 2 (CH 3 ) 3 SIFt + K(CF 3 S0 2 N S0 2 C 2 F S ) 

A I issue de la periode de reaction, le milieu reactionnel etait filtrt pour separer KCI insoluble dans ledit 
milieu. Le filtrat etait alors evaport pour chasser le solvant et Ton obtenait Timidure mixte ci-dessus comme 
residu de T6vaporation. 



Revendications 

1. Methode de synthase de sulfonylimidures de formule g6nerale MtfRSO^N)^ ou M reprtsente un metal 
ou un radical ammonium N(R,) 4 , les R, identiques ou differents designant un atome d'hydrogene ou un radical 
hydrocarbyle en C, e C 9 . les R, identiques ou differents, reprtsentent chacun un radical organique monovalent 
en C, a C 12 et y est un nombre 6gal k la valence de M. dans laquelle on fait rtagir, d^une part, une composante 
silazane renfemiant un compose silazane de formule M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y> dans laquelle M et Y ont les significations 
precitees et R 2 est un alcoyle en C t e C t . ou un derive silazane de formul A((R 2 ) 3 Si) 2 N. dans laqu lie A r pre- 
sente un atom d'hydrogene ou un radical (R^Si oil R 2 a la significaUon prec6d nt , avec, d'autre part, au 
moms une composante halogenure de sulfonyle comportant fluorure d sulfonyl RS0 2 F ou un chlorur d 
sulfonyle RS0 2 CI, R ayant la signification pr6cit6e, ladite methode s caracterisant en ce qu'elle consiste k 
mettre en contact la composante silazane consistant en un compose silazane M [(( R^SifeNL avec une compo- 
sante halogenure de sulfonyle consistant en un fluorure d sulfonyl RSQ 2 F dans un rapport molaire du 



EP 0 364 340 B1 



J5 



compose RS0 2 F au compose silazane substantiellement egal a 2y: 1 pour former un imidure symetrique ou en 
ce qu elle utilise une composante silazane resultant de ('association d'un derive silazane A ((R^Si^N et d'un 
fluorure M,F, ou/et au moins une composante halogenure de sulfonyle resultant de I'association d'un chlorure 
de sulfonyle RS0 2 CI et d'un fluorure M,F X , ledit fluorure M 1 F 2 etant un fluorure de faible energie reticulair pour 
5 lequel M, est choisi dans !e meme groupe que M et peut etre identique a ce dernier et z est la val nee d M, 

2. Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'on produit I 'imidure en faisant reagir une 
composante silazane, qui resulte de I'association d'un derive silazane A «R 2 ) 3 Si) 2 N et d'un fluorure M,F Z , avec 
une composante halogenure de sulfonyle unique consistant en un fluorure de sulfonyle RS0 2 F ou avec une 
premiere pu is une seconde composante halogenure de sulfonyle, dont I'une consiste en un fluorure de sulfonyle 

io RSO : F et f autre en un fluorure de sulfonyle R'S0 2 F, R' appartenant au meme groupe que R mais etant different 
de ce dernier, le rapport moiaire du derive silazane au fluorure M,F Z etant au plus substantiellement egal a zl 
lorsque le symbole A designe un radical (R 2 ) 3 Si ou a 2z:1 lorsque le symbole A designe un atome d'hydrogene 

3. Methods selon la revendication 1, caracterisee en ce que Ton produit I'imidure en faisant reagir une 
ccmoosante silazane, qui consiste en un compose silazane M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y , sur une composante halogenure 

is de su.fonyle unique, qui resulte de I'association d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI et d'un fluorure M,F Z ou sur 
vne crem.ere puis une seconde composante halogenure de sulfonyle. dont I'une resulte de I'association d'un 
cMorure de sulfonyle RS0 2 CI et d'un fluorure M,F S tandis que 1'autre consiste en un fluorure de sulfonyle R'- 
SO.r- resulte de I'association d'un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et du fluorure M,F lt R' appartenant au 
meme grouoe que R mais etant different de ce dernier, le rapport moiaire du compose RS0 2 CI ou R'S0 2 CI au 

20 lucrure M.F, etant au plus substantiellement egal az: 1. x 

i Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce que I'on produit I'imidure en faisant reagir une 
ccnoosante silazane. resultant de I'association d'un derive silazane A((R 2 ) 3 Si) 2 N et d'un fluorure M 1 F 2( sur une 
-cmccsante halogenure de sulfonyle unique resultant de I'association d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI et 
:u -uonjre M,F. ou sur une premiere puis une seconde composante halogenure de sulfonyle. dont I'une resulte 

:5 :e ^ .-.sscoation d'un chlorure de sulfonyle RS0 2 CI avec le fluorure M 1 F 2 et I'ature consiste en un fluorure de 
u-f-nue R'SO : F ou resulte I'association d'un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et du fluorure M,F Z( R' appartenant 
iu .-'--me -rouoe que R mais etant different de ce dernier, la quantite moiaire c du fluorure Iv^F, a associer 
iu* onuses moia.res a du derive silazane et b du chlorure ou des chlorures de sulfonyle etant telle que cest 
r-s substantiellement egale a ±x(a+b) lorsque le symbole A du derive silazane est un radical (R 2 ) 3 Si et 

- : encue e symbole A du derive silazane est un atome d'hydrogene. 

r cr, !a revendication 1 ou 3. caracterisee en ce que le compose silazane M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y est 
i. . irn. zeuK pour lesquels M represente un metal des groupes I et II de la Classification Period ique^es 
5 - -r— comment Li, Na, K. Ag et Mg. ou un groupement NH 4 ou - N(R 3 )<, R 3 designant un radical alcoyle 
zu un radical phenyle. 

v»:rcae selon I'une des revendications 1 a 5. caracterisee en ce que les fluorures et chlorures de sul- 

- zn cnoisis parmi ceux pour lesquels R et R' represented chacun un radical hydrocarbyle en C, a C, 2 
y. :e .re'erence un radical perfluorohydrocarbyle R F en C, a C 12 tel qu'un radical perfluoroalcoyle, perfiuoro- 

o :<c:c.-jiC3vie ou perfluoroaryle. 

' Vetnooe seion la revendication 6. caracterisee en ce que le radical R F est un radical perfluoroalcoyle 
en iC 1 ou un radical perfluoro phenyle. 

* Mesnooe selon I'une des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le radical R 2 du compose silazane 
est rnacal methyle ou ethyle et de preference un radical methyle. 

J Metnoce selon I'une des revendications 1 a 8, caracterisee en ce que le fluonjre M,F Z associe au derive 
; ,l,1:ars eI au ch,onjre de sulfonyle est choisi parmi les fluorures KF. AgF et N(RJ<F. les R> identiques ou dif- 
*rer:s designant un atome d'hydrogene. un radical alcoyle en C, a C 6 ou un radical phenyle. 

* 0 Metnode selon I'une des revendications 2 a 9. caracterisee en ce que, pour former un imidure syme- 
an fait reagir une composante halogenure de sulfonyle unique avec la composante silazane en quantites 

uue ie rapport moiaire du fluorure de sulfonyle RS0 2 F ou du chlorure de sulfonyle RS0 2 CI de la compo- 
-aiogenure de sulfonyle au compose ou derive silazane soit substantiellement egal : 
a 2y. ' crsque la composante silazane renferme un compose de formule M((R 2 ) 3 Si) 2 N) y , 

* crscue la composante silazane renferme un derive de formule A((R^ 2 S\) 2 N pour laquelle A est un radical 

si if 



55 
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50 :e:ies 
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a2 



R-nSi. et 



a 3.2 !crsque la composante silazane renferme un derive de formule AKR^SifcN pour laquelle A est un atome 

d hydrogene. 

1 1 . Methode selon I'une des revendications 2 a 9. caracterisee en ce que. pour former un imidur dissy- 
metneue. on fait reagir. dans une premiere etape. une premiere composante halogenure de sulfonyi sur la 
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composante silazane en quantites telies que le rapport molaire du fluorure ou chlorure de sulfonyle de la compo- 
sante halogenure de sulfonyle au compose ou derive silazane soit substantiellement egal : 
a y:1 lorsque la composante silazane renferme un compose de formula M^R^SifeNJy, et 
a 1:1 lorsque la composant silazane renferme un derive d formul A^R^Si^N, 

puis, dans une deuxiem etape, on met en contact le mili u reactionn I issu de la premiere etape avec une 
seconde composante halogenure de sulfonyle, differente de la premiere et utilisee en quantite molaire subs- 
tantiellement egale a celle de la premiere composante halogenure de sulfonyle lorsque la composante silazane 
de depart renferme un compose M(((R2) 3 Si) 2 N) y ou un derive A((R 2 ) 3 Si) 2 N pour lequel A est un radical (R 2 ) 3 Si 
ou substantiellement egale a la moitie de la quantite de ia premiere composante halogenure de sulfonyle lors- 
que la composante silazane de depart renferme un derive A^R^SifeN pour lequel A est un atome d'hydrogene. 

12. Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce que, pour former un imidure dissymetrique, on 
fait reagir tout d'abord le chlorure de sulfonyle RS0 2 CI d'une premiere composante halogenure de sulfonyle, 
associant ledit chlorure de sulfonyle et un fluorure M^F zt sur une composante silazane consistant en un 
compose M 1 (((R 2 ) 3 Si) 2 N) Zi en quantites telies que le rapport molaire du chlorure de sulfonyle au compose sila- 
zane soit substantiellement egal a z:1, z etant la valence de M 1f puis on met en contact le milieu reactionnel 
resultant avec une seconde composante halogenure de sulfonyle consistant en un fluorure de sulfonyle R'- 
S0 2 F, R' etant un radical choisi dans le meme groupe que R mais different de ce dernier, et avec le fluorure 
M,F Z de la premiere composante halogenure de sulfonyle, en utilisant des quantites des composes R'S0 2 F et 
M^ z telies que le rapport molaire R'S0 2 F : RS0 2 CI soit substantiellement egal a 1:1 et que le rapport molaire 
RS0 2 CI : M^ soit substantiellement au plus egal a z:1 , 1'imidure dissymetrique forme repondant a ia formule 
M, (RS0 2 NS0 2 R') z . 

13. Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce que, pour former un imidure dissymetrique, on 
fait reagir tout d'abord une premiere composante halogenure de sulfonyle consistant en un fluorure de sulfonyle 
RS0 2 F avec un derive silazane A((R 2 ) 3 Si) 2 N, qui forme une composante silazane avec un fluorure MiF„ en 
quantites telies que le rapport molaire R S0 2 F : derive silazane soit substantiellement egal a 1 :1 , puis on ajoute 
au milieu reactionnel resultant, d'une part, un chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI, qui peut egalement former une 
composante halogenure de sulfonyle avec le fluorure M^, R' etant un radical choisi dans le meme groupe 
que le radical R mais different de ce dernier, et, d'autre part, ledit fluorure M^F Z1 en utilisant des quantites de 
chlorure de sulfonyle R'S0 2 CI et de fluorure M,F Z telies que. lorsque le derive silazane a la formule ((R 3 ) 3 Si) 3 N, 
le rapport molaire R'S0 2 CI: derive silazane soit substantiellement egal a 1:1 et le rapport molaire R'S0 2 CI : 
M,F Z soit au plus substantiellement egal a z:2 et que, lorsque le derive silazane a la formule ((R^SOJNH, le 
rapport molaire R'S0 2 CI : derive silazane soit substantiellement egal a 1 :2 et le rapport molaire R'S0 2 CI : M,F Z 
soit au plus substantiellement egal a z:2, 1'imidure produit ayant la formule M 1 (RS0 2 N S0 2 R') z . 

14. Methode selon I'une des revendications 1 a 13. caracterisee en ce que la mise en contact des ingre- 
dients, qui reagissent pour former les imidures, est mise en oeuvre dans un milieu sorvant constitue d'un solvant 
aprotique polaire ou d'un melange de tels solvants. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Sulfonylimiden der allgemeinen Formel MURSO^NJy.worin M ein Metall 
Oder einen Ammoniumrest N(R 1 ) 4 darstellt, die Reste R, gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom 
Oder einen C,-C 8 -Kohlenwasserstoffrest bedeuten, die Reste R gleich oder verschieden sind und jeweils einen 
einwertigen organischen Ci-C^Rest bedeuten und y eine der Wertigkeit von M entsprechende Zahl bedeutet, 
durch Umsetzung einer Silazankomponente, die eine Silazanverbindung der Formel M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y , worin M 
und y die angefuhrten Bedeutungen haben und R 2 ein C,-C 4 -Alkyl darstellt, oder ein Silazan derivat der Formel 
A((R 2 )3Si) 2 N enthalt, worin A ein Wasserstoffatom oder einen Rest (R^Si darstellt, worin R 2 die angefuhrte 
Bedeutung hat, mit wenigstens einer Sulfonylhalogenidkomponente, die Sulfonylfluorid RS0 2 F oder ein Sul- 
fonylchlorid RS0 2 C! enthalt, wobei R die angefuhrte Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet, dafi man die 
in einer Silazanverbindung M^R^SikNJy bestehende Silazankomponente mit einer in einem Sulfonylfluorid 
RS0 2 F bestehenden Sulfonylhalogenidkomponente bei einem MolarverhSltnis von RS0 2 F zur Silazanverbin- 
dung im wesentlichen von 2y:1 umsetzt, urn ein symmetrisches Imid zu bilden oder man eine Silazankompo- 
nente verwendet, die das Ergebnis der Assoziation eines Silazanderivats A ((R 2 ) 3 Si) 2 N mit einem Fluorid M,F 2 
und/oder wenigstens eine Sulfonylhalogenidverbindung, di das Erg bnis der Assoziation eines Sulfonyichlo- 
rids RS0 2 CI mit einem Fluorid M,F 2 ist, wobei das Fluorid M,F 2 in Fluorid von schwacher Gitt renergi ist, 
wobei M^usgewahltistunterderselbenGruppewi M und mitdiesem identiscti sein kann und zdi Wertigk it 
von M, b deutet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man das Imid herstellt durch Umsetzung 
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einer Silazankomponente, die man durch Assoziation eines Silazanderivats A^R^Si^N mit einem Fluorid 
M 1 F 2 erhalt mit einer einzigen Sulfonylhalogenidkomponente, die in einem Sulfonylfluorid RS0 2 F besteht od r 
mit einer ersten Sulfonylhalogenidkomponente und dann mit einer zweiten, von denen die eine ein Sulfonyl- 
fluond RS0 2 F darstellt und die andere ein Sulfonylfluorid R'S0 2 F, wobei R' zur selben Gruppe wi R gehort, 
sich von diesem jedoch unterscheidet, und das Molarverhaltnis des Silazanderivats zum Fluorid M,F 2 im 
wesentlichen hochstens hochstens z:1 ist, wenn a einen Rest (RJsSi bedeutet Oder 2z:1, wenn A ein Wasser- 
stoffatom bedeutet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da& man das Imid herstellt durch Umsetzung 
emer Silazankomponente, die in einer Silazanverbindung M[((R 2 ) 3 Si) 2 N] y besteht, mit einer einzigen Sulfonyl- 
halogenidkomponente, die man durch Assoziation eines Sulfonylchlorids RS0 2 Ci mit einem Fluorid M,F 2 
erhalt. oder mit einer ersten Sulfonylhalogenidkomponente und dann mit einer zweiten, deren eine man durch 
Assoziation eines Sulfonylchlorids RS0 2 CI mit einem Fluorid M,F 2 erhalt, wahrend die andere in einem Sulfo- 
nylfluorid R'S0 2 F besteht, Oder durch Assoziation eines Sulfonylchlorids R'S0 2 CI mit einem Fluorid M 1 F 2 , 
woDei R' zur selben Gruppe wie R gehort, sich von diesem jedoch unterscheidet, und das Molarverhaltnis der 
Veromdung RS0 2 CI oder R'S0 2 CI zum Fluorid M,F 2 im wesentlichen hochstens z:1 ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafc man das Imid herstellt durch Umsetzung 
emer Silazankomponente, die man durch Assoziation eines Silazanderivats A ((R 2 ) 3 Si) 2 N mit einem Fluorid 
M,F. erhalt. mit emer einzigen Sulfonylhalogenidkomponente, die man durch Assoziation eines Sulfonyichlo- 
ncs RSO : Ci mit ememl Fluorid M,F 2 erhalt Oder mit einer ersten Sulfonylhalogenidkomponente und dann mit 
emer zweiten. deren eine man durch Assoziation eines Sulfonylchlorids RS0 2 CI mit einem Fluorid M,F Z erhalt 
una c:eren andere in einem Sulfonylfluorid R'SQ 2 F besteht odersie durch Assoziation eines Sulfonylchlorids 
RSO : C! mit emem Fluorid M 1 F 2 , wobei R' zur selben Gruppe wie R gehort, sich von diesem jedoch unterschei- 
det. und die mit den Molarmengen a des Silazanderivats und b des Sulfonylchlorids bzw. der Sulfonytchloride 
zu assoz-ierende Molarmenge c des Fluorids M,F 2 so gewShlt ist, daft sie wenigstens im wesentlichen gleich 
vz x - a ♦ b) ist. wenn A des Silazanderivats ein Rest (R 2 ) 3 Si ist und gleich 1/z x (a/2 + b) ist, wenn A des Sila- 
zancerrvats em Wasserstoffatom ist. 

5 Verfar.ren nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Silazanverbindung 
U'V.R;»jS0 2 N>, unter Silazanverbindungen ausgewahlt ist bei denen M ein Metall der I. und II. Gruppe des 
3 er ocensystems darstellt, und zwar Li, Na, K, Ag und Mg p oder eine Gruppe NH 4 oder - N(R 3 ) 4 , wobei R 3 einen 
C.-C,-AJkylrest oder einen Phenylrest bedeutet. 

r verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daft die Sulfonylfluoride und 
cr ce lusgewahlt sind unter solchen, bei denen R und R' jeweils einen CVC^-Kohlenwasserstoffrest und 
:.t- :-,wm se emen C r C 12 -Perfluorkohlenwasserstoffrest R, wie einen Perfluoralkyh Perfluorcycloalkyl- oder 
3 «r*Lorar/irest darstellen. 

Verfanren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS der Rest R, ein CVC 8 -Perfluoralky1- oder 
^r'u^ronenyrest ist. 

; , . *rfanren nacn einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , daft der Rest R 2 der Silazan- 
.e-r. - Jung em Methyl- oder Ethylrest und vorzugsweise ein Methyirest ist 

• Verfarren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daft das mit dem Silazanderivat 
unc Jem Suifonyichlond assoziierte Fluorid M,F Z ausgewahlt wird unter den Fluoriden KF, AgF und NfR^F, 
■j e ~>es:e R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein C,-C 9 -Alkyl oder einen Phenylrest 
-eceuten. 

' 1 Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet , dafi man zur Bildung eines 
symmeinscnen Imids eine einzige Sulfonylhalogenidkomponente mit der Silazankomponente in solchen Men- 
gen unseat caQ> das Molarverhaltnis von Sulfonylfluorid RS0 2 F oder von Sulfonylchlorid RS0 2 CI der Sulfo- 
nyinaiogenrdkomponente zur Silazanverbindung bzw. seinem Derivat im wesentlichen gleich 
2y 1 ietragt. wenn die Silazankomponente eine Verbindung der Formel M(((R2) 3 Si) 2 N) y enthalt, 
2 - *enn die Silazankompomente ein Derivat der Formel A((R2) 3 Si) 2 N enthalt, wobei A ein Rest (RJaSi ist. und 
3:2. *enn die Silazankomponente ein Derivat der Formel A((R 2 ) 3 Si) 2 N enthalt, wobei A eine Wasserstoffatom 

St. 

: 1. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet . daft man zur Bildung eines 
asymmetrischen Imids in einer ersten Stufe eine erste Sulfonylhalogenidkomponente mit der Silazankompo- 
nente n soicnen Mengen umsetzt daS das Molarverhaltnis von Sulfonylfluorid oder-chlorid der Sulfonylhalo- 
gemckcmponente zur Silazanverbindung bzw. ihrem Derivat im wes ntlichen gleich 
y:1 betragt. wenn die Silazankomponente eine Verbindung der Formel M(((R 2 ) 3 Si) 2 N) y enhalt, 
1:1 wenn die Silazankomponente ein Derivat der Formel A((R2) 3 Si) 2 N enthalt. und dann in einer zweiten Stuf 
das Reaktionsmedium aus der erst n Stufe mit einer zweiten Sulfonylhaiogenidkompon nte kontaktiert, di 
sich von der ersten unterscheidet und in einer mit der ersten Sulfonylhalogenidkomponente im wes ntlichen 
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gleichen molaren Menge verwendet wird, wenn die Ausgangssilazankomponente ine Verbindung 
M(((R2) 3 Si) 2 N) y oderein Derivat A((R 2 ) 3 Si) 2 N ist, wob i Aein RestfR^Si ist, Oder in in r im wesentlichen der 
halben Menge der ersten Sulfonyihalogenidkompon nt entsprechenden Menge, w nn die Ausgangssilazan- 
komponente ein Derivat d r Formel A^R^Si^N enthalt wob i A ein Wasserstoffatom Ist 

5 12. Verfahren nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, da& man zur Bildung ines asymmetrischen 

Imids zuerst das Sulfonylchlorid RS0 2 CI einer ersten durch Assoziierung des Sulfonylchlorids mit einem Fluorid 
M^j zu bildenden Sulfonylhalogenidkomponente mit einer Silazankomponente, die in einer Verbindung der 
Formel M 1 (((R 2 ) 3 Si) 2 N) 2 besteht in solchen Mengen umsetzt, daft das Molarverhaltnis des Sulfonylchlorids zur 
Silazanverbindung im wesentlichen gleich z:1 ist, wobei z die Wertigkeit von M, ist, und dann das erhaltene 

w Reaktionsmedium mit einer zweiten Sulfonylhalogenidkomponente, die in einem Sulfonylfluorid R'S0 2 F 
besteht, wobei R' ein Rest ist, ausgewahlt aus derselben Gruppe wie R, sich von diesem jedoch unterscheidet, 
und mitdem Fluorid M^ z der ersten Sulfonylhalogenidkomponente kontaktiert, wobei man die Mengen der Ver- 
bindungen R'S0 2 F und M,F Z so wahlt, daft das Molarverhaltnis R'S0 2 F : RS0 2 CI im wesentlichen gleich 1:1 
ist und das Molarverhaltnis RS0 2 CI : M,F Z im wesentlichen hdchstens z:1 ist und das gebildete asymmetrische 

15 Imid der Formel M 1 (RS0 2 NS0 2 R') 2 entspricht 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man zur Bildung eines asymmetrischen 
Imids zuerst eine erste Sulfonylhalogenidkomponente, die aus einem Sulfonylfluorid RS0 2 F besteht, mit einem 
Silazanderivat A((R 2 ) 3 Si) 2 N, das mit einem Fluorid M,F Z eine Silazankomponente bildet, in solchen Mengen 
umsetzt daft das Molarverhaltnis RS0 2 F : Silazanderivat im wesentlichen 1:1 betrSgt, und dann dem erhalte- 

20 nen Reaktionsmedium einerseits ein Sulfonylchlorid R'S0 2 CI, das ebenfalls mit dem Fluorid M,F Z eine Sulfo- 
nylhalogenidkomponente zu bilden vermag, wobei R' ein Rest ist, ausgewihlt aus derselben Gruppe wie R, 
sich von diesem jedoch unterscheidet, und andererseits das Fluorid M^ zusetzt wobei das Sulfonylchlorid 
R'S0 2 CI und das Fluorid M,F Z in solchen Mengen verwendet werd en, dad fur den Fail, dad das Silazanderivat 
die Formel ((R 3 ) 3 Si) 3 N hat, das Molarverhaltnis R'S0 2 CI : Silazanderivat im wesentlichen gleich 1:1 ist und das 

25 Molarverhaltnis R'S0 2 CI : M,F Z im wesentlichen hdchstens z:2 ist und fur den Fall, daft das Silazanderivat die 
Formel ((R^SifeJNH hat das Molarverhaltnis R'S0 2 CI : Silazanderivat im wesentlichen gleich 1:2 ist und das 
Molarverhaltnis R'S0 2 CI : M,F Z im wesentlichen hdchstens z:2 ist wobei das erzeugte Imid die Formel M 1 
(RS0 2 N SOzR^ hat . 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daft die Umsetzung der 
30 Reagenzien. die zu den Imiden reagieren, in einem aus einem aprotischen polaren Losungsmittel Oder einem 

Gemisch derartiger Losungsmittel bestehenden Losungsmittelmilieu durchgefuhrt wird. 



Claims 

35 

1 . Method of synthesising sulphonylimides of the general formula M((RS0 2 )2N) y in which M is a metal or 
ammonium radical N(R 1 ) 4 , the R, radicals, which may be identical or different designating a hydrogen atom 
or a to C 9 hydrocarbyl radical, the R radicals, which may be identical or different each represent a C, to 
C 12 monovalent organic radical and y is a number equal to the valency of M, in which there is reacted firstly a 

40 silazane component containing a silazane compound of the formula M^R^Si)^, in which M and Y have 
the meanings cited above and R 2 is a C 1 to C 4 alkyl, or a silazane derivative of the formula A((R 2 ) 3 Si) 2 N in which 
A is a hydrogen atom or an (RJ 3 Si radical where R 2 has the above meaning, with, secondly, at least one sul- 
phonyl halide component comprising sulphonyl fluoride RS0 2 F or a sulphonyl chloride RSC^CI, R having the 
meaning indicated above, the said method being characterised in that it consists in bringing the silazane com- 

45 ponent comprising a silazane compound M [((R^SifeNJy with a sulphonyl halide component comprising a sul- 
phonyl fluoride RS0 2 F in a molar ratio of the RS0 2 F compound to the silazane compound which is substantially 
equal to 2y:1 in order to form a symmetrical imide, or in that it employs a silazane component resulting from 
the combination of a silazane derivative A ((R^Si^N and a fluoride M^ and(or at least one sulphonyl halide 
component resulting from the combination of a sulphonyl chloride RS0 2 CI and a fluoride M 1 F Z , the said fluoride 

so MiF z being a fluoride with low lattice energy for which M, is selected from the same group as M and may be 
identical thereto and z is the valency of M,. 

2. Method according to Claim 1, characterised in that the imide is produced by reacting a silazane compo- 
nent resulting from the combination of a silazane d rivative A ((R^sSifelM and a fluorid M,F Z with a singl sul- 
phonyl halide component comprising a suiph nyi fluoride RSO?F or with a first and then a second sulphonyl 

55 halide component of which one consists of a sulphonyl flu rid RS0 2 F and the oth r of a sulphonyl flu ride 
R'SQ 2 F, R' belonging to the same group as R but b ing differ nt ther from, th molar rati of the siiazan deri- 
vative to the fluoride M,F 2 b ing at most substantially qual t z:1 when the symb I A designat s a radical 
(R 2 ) 3 Si or to 2z:1 when the symbol A designat s a hydrog n atom. 



11 



EP 0 364 340 B1 



3. Method according to Claim 1, characterised in that the imide is produced by reacting a silazane compo- 
nent, consisting of a silazan compound M^R^S^N)^ on a single sulphonyl halide compon nt resulting from 
the combination of a sulphonyl chloride RS0 2 CI and a fluoride M<F Z or on a first then a second sulphonyl halide 
component, of which one results from the combination of sulphonyl chloride RS0 2 CI and a fluoride M,F Z whilst 

5 the other consists of a sulphonyl fluoride R'S0 2 F or results from the combination of a sulphonyl chlorid R'S0 2 CI 
and the fluoride M,F Z , R' belonging to the same group as R but being different therefrom, the molar ratio of the 
compound RS0 2 CI or R'S0 2 CI to the fluoride M,F Z being at most substantially equal to z:1 . 

4. Method according to Claim 1, characterised in that the imide is produced by reacting a silazane compo- 
nent, resulting from the combination of a silazane derivative A((R2) 3 Si) 2 N and a fluoride M,F 2 on a single sul- 

w phonyl halide component resulting from the combination of a sulphonyl chloride RS0 2 CI and the fluoride M,F Z 
or on a first then a second sulphonyl halide component of which one results from the combination of a sulphonyl 
chloride RS0 2 CI with the fluoride M,F Z and the other consists of a sulphonyl fluoride R'S0 2 F or results from 
the combination of a sulphonyt chloride R'S0 2 CI and the fluoride M^, R' belonging to the same group as R 
but being different therefrom, the molar amount c of the fluoride M,F Z to be combined with the molar amounts 

is a of the silazane derivative and b of sulphonyl chloride or chlorides being such that c is at least substantially 

equal to - x(a + b) when the symbol A of the silazane derivative is an (R 2 ) 3 Si radical and ^ x (| + b) when 

the symbol A of the silazane derivative is a hydrogen atom. 

5. Method according to Claim 1 or 3. characterised in that the silazane compound M(((R2) 3 Si) 2 N) y is selec- 
20 ted from among those for which M represents a metal in the groups I and II in the Periodic System, in particular 

Li. Na. K. Ag and Mg, or an NH 4 or -N(R 3 ) 4 group, R 3 designating a to C 6 aikyi radical or a phenyl radical. 

6. Method according to any one of Claims 1 to 5, characterised in that the sulphonyl fluorides and chlorides 
are selected from among those in which R and R' each represent a C, to C 12 hydrocarbyl radical and preferably 
a C, to C 12 Rf perfluorohydrocarbyl radical such as a perfluoroalkyl, perfluorocydoalkyi or perfluoroaryl radical. 

25 7. Method according to Claim 6, characterised in that the R^ radical is a C, to C a perfluoroalkyl radical or 

a perfluorophenyl radical. 

8. Method according to any one of Claims 1 to 7, characterised in that the R 2 radical of the silazane com- 
pound is a methyl or ethyl radical and preferably a methyl radical. 

9. Method according to any one of Claims 1 to 8. characterised in that the fluoride M,F Z combined with the 
30 silazane derivative and sulphonyl chloride is selected from among the fluorides KF, AgF and NfR^F. the R4 

radicals, which are identical or different designating a hydrogen atom, a C, to C 6 alky! radical or a phenyl radical. 

10. Method according to any one of Claims 2 to 9, characterised in that, in order to form a symmetrical 
i-tice. a single sulohonyl halide component is reacted with the silazane component in amounts such that the 
moiar ratio of sulphonyl fluoride RS0 2 F or sulphonyl chloride RS0 2 CI of the sulphonyl halide component to the 

35 silazane derrvative or compound is substantially equal to: 

2y 1 wnen the silazane component contains a compound of the formula M((R 2 ) 3 Si) 2 N) y ; 
2. 1 when the silazane component contains a derivative of the formula A((R 2 ) 3 Si) 2 N in which A is an (R^Si radi- 
cal: and 

3:2 when the silazane component contains a derivative of the formula A((R 2 ) 3 Si) 2 N in which A is a hydrogen 
40 atom. 

11. Method according to any one of Claims 2 to 9, characterised in that, in order to form an asymmetrical 
imide. m a first stage a first sulphonyl halide component is reacted on the silazane component in amounts such 
that the molar ratio of sulphonyl chloride or fluoride of the sul phonyl halide component to the silazane compound 
or derivative is substantially equal to: 

45 y:l when the silazane component contains a compound of the formula M^R^Si)^; 

1:1 when the silazane component contains a derivative of the formula AftR^Si^N; then, in a second stage, 
the reaction medium produced in the first stage is brought into contact with a second sulphonyl halide compo- 
nent which is different from the first and used in a molar amount which is substantially equal to that of the first 
sulphonyl halide component when the initial silazane component contains a M(((R 2 ) 3 Si) 2 N\ compound or an 

so A((R2) 3 Si) 2 N derivative in which A in an (R 2 ) 3 Si radical or is substantially equal to half the amount of the first 
sulphonyl halide component when the initial silazane component contains a derivative A((R 2 ) 3 S0 2 N in which A 
is a hydrogen atom. 

12. Method according to Claim 1, characterised in that, in order to form an asymm trical imid , sulphonyl 
chloride RS0 2 CI of a first sulphonyl halid comp nent combining the said sulphonyl chloride and a fluoride 

55 is firstly reacted on a silazane component consisting of a M, (((R^Si^N), compound in amounts such that th 
molar ratio of sulphonyl chloride to silazan compound is substantially equal to z:1 , z b ing the valency of M 1( 
then the resultant reaction medium is brought int contact with a second sulphonyl halid component compris- 
ing a sulphonyl fluorid R'S0 2 F. R' b ing a radical s I ct d from the sam group as R but different therefrom. 
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and with the fluoride M,F Z of th first sulphonyl halide component, using amounts of th compounds R'S0 2 F 
and M 1 F 2 such that the molar ratio R'S0 2 F:RS02CI is substantially equal to 1:1 and th molar ratio RS0 2 CI: 
M,F Z is substantially at most equal to z;1, th asymmetrical imide formed corresponding to the formula 
M 1 (RSO 2 NS0 2 R') I . 

5 13. Method according to Claim 1, characterised in that, in ord r to form an asymm trical imid , a first sul- 

phonyl halide component comprising a sulphonyl fluoride RS0 2 F is firstly reacted with a silazane derivative 
A((R 2 ) 3 Si) 2 N hich forms a silazane component with a fluoride M, F z in amounts such that the molar ratio RS0 2 F: 
silazane derivative is substantially equal to 1:1, then there is added to the resultant reaction medium firstly a 
sulphonyl chloride R'S0 2 CI. which may also form a sulphonyl halide component with the fluoride M,F X , R' being 

w a radical selected from the same group as the radical R but different therefrom, and, secondly, the said fluoride 
M,F, using amounts of sulphonyl chloride R'S0 2 CI and fluoride M,F 2 such that, when the silazane derivative 
has the formula ((R 3 )3Si) 3 N f the molar ratio R'S0 2 CI: silazane derivative is substantially equal to 1:1 and the 
molar ratio R'S0 2 CI: M,F 2 is at most substantially equal to r2 and that, when the silazane derivative has the 
formula ((R^aSi^NH, the molar ratio R'S0 2 CI: silazane derivative is substantially equal to 1:2 and the molar 

is ratio R'S0 2 CI : M, F z is at most substantially equal to z:2, the imide produced having the formula M 1 (RS0 2 NS0 2 
R') x . 

14. Method according to any one of Claims 1 to 13, characterised in that the ingredients which react to 
form the imides are brought into contact in a solvent medium consisting of a polar aprotic solvent or a mixture 
of such solvents. 
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